 ELECTROCHIMIE Cuprins 1 Introducere 1 2 Conductori electronici si ionici 5 3 Electrozi si pile electrochimice 8 4 Potential de electrod si tensiune electromotoare Ecuatia lui Nernst 17 5 Potentiale de electrod relative 19 6 Potentiale standard de electrod 22 7 Polarizarea electrozilor 23 8 Generarea chimica a curentului electric 27 9 Electroliza 30 10 Coroziunea electrochimica 33 11 Bibliografie 37 1 Introducere Transformarile chimice însotite de trecerea unui curent electric prin sistem au fost numite reactii electrochimice Cuplarea celor doua fenomene - reactia chimica si trecerea curentului electric - se poate realiza în doua moduri distincte: generarea curentului electric ca rezultat al producerii unor reactii chimice (pile electrochimice) si respectiv producerea unor reactii chimice ca rezultat al trecerii curentului electric (electroliza) Multe reactii chimice au loc prin transferul unor sarcini electrice, cum ar fi de exemplu reactiile cu transfer de proton dintre un acid (AH sau BH+) si solventul SH, sau dintre o baza (B sau A-) si solvent : AH + SH = A- + SH2+ A- + SH = AH + SB+ SH = S- + BH+ BH+ + SH = B + SH2+ sau reactiile cu transfer de electron: Fe2+(aq) + Ce4+(aq) = Fe3+(aq) + Ce3+(aq) 2Fe3+(aq) + Sn2+(aq) = 2Fe2+(aq) + Sn4+(aq) 2Cu2+(aq) + 2I-(aq) = 2Cu+(aq) +I2(aq) În aceste reactii, deplasarea (transferul) sarcinilor electrice nu conduce la aparitia unui curent electric, datorita miscarilor aleatoare (dezordonate) ale particulelor implicate Curentul electric reprezinta deplasarea sarcinilor electrice într-o anumita directie în prezenta unui câmp electric Transportul ordonat al sarcinilor este asigurat de purtatorii de sarcina: electronii în metale sau aliaje si ionii în solutii sau topituri de electroliti Electrochimia este ramura chimiei fizice care studiaza factorii care conduc la aparitia acestor fenomene si posibilitatea de a le aplica în scopuri practice Reactiile electrochimice au loc în sisteme eterogene, la suprafata de separare dintre doua faze, si sunt puternic dependente de stabilitatile relative ale componentilor reactiei în cele doua faze Cele mai studiate sisteme sunt cele metal / solutie de electroliti În metal purtatorii de sarcina sunt electronii Cel mai simplu model al structurii metalice se bazeaza pe ideea punerii în comun a electronilor de valenta proveniti de la atomii componenti ai retelei cristaline Atomii îsi pierd electronii de valenta devenind ioni pozitivi localizati în nodurile retelei cristaline Electronii eliberati sunt asimilati cu un "gaz electronic" într-o stare de permanenta miscare dezordonata Fluxul orientat de electroni datorat aplicarii unei diferente de potential între doua puncte asigura transportul de sarcini electrice În prezent exista si modele mai realiste, capabile de a explica proprietatile metalelor În faza lichida (solutie sau topitura) componentii reactanti sunt de regula sub forma ionica, dar pot fi si molecule neutre Un rol important în procesele electrochimice îl are starea speciilor ionice din faza lichida (de exemplu din solutie) Ca particule încarcate electric, ele interactioneaza puternic atât cu solventul (interactie numita solvatare) cât si cu celelalte particule ionice (care constituie atmosfera ionica) Trecerea lor în alte forme, în urma reactiilor electrochimice, este dependenta de valoarea energiei libere a procesului Atât procesul de solvatare (interactiunile ion - molecula), cât si cel de interactie cu atmosfera ionica (interactiunile ion - ion), prezinta mari dificultati de abordare cantitativa la nivel microscopic Doua modele simple sugereaza factorii cei mai importanti în aceste interactiuni Primul este modelul lui Max Born de solvatare a unui ion de catre un solvent, iar cel de al doilea este modelul lui Debye si Hückel de interactie a unui ion cu atmosfera ionica, în cazul solutiilor diluate de electroliti Modelul lui Born pleaca de la asimilarea unui ion cu o sfera conductoare de raza rj si cu o sarcina electrica zje0 (unde zj este valenta iar e0 este sarcina elementara) Lucrul electric de încarcare a unui astfel de ion în vid, cu constanta dielectrica absoluta ?0 , este dat de: (1) iar într-un solvent cu constanta dielectrica ?D ??0 , unde ?D este constanta dielectrica relativa: Energia libera molara standard (pentru particule) de transfer din vid în solventul considerat (egala cu energia libera de solvatare) este data de diferenta: ?(2) Tinând cont de faptul ca ?D ?1 pentru orice solvent, rezulta ca , ceea ce înseamna ca procesul de solvatare conduce la stabilizarea ionilor Solvatarea este cu atât mai puternica cu cât raza ionului este mai mica, iar constanta dielectrica a solventului este mai mare [?0 = 8,854 10-12 F m-1 e0 = 1,602 10-19C] Coeficientul de activitate ?j , care tine cont de interactia solvit - solvent, este corelat cu prin: (3) În mod similar se pot obtine energiile libere standard de solvatare si coeficientii de activitate corespunzatori alegând si alta stare de referinta în locul vidului (starea standard este considerata aici solutia ideala de concentratie 1M) Modelul Debye - Hückel ia în calcul interactiile ionilor din solutie cu "atmosfera ionica" înconjuratoare si calculeaza coeficientii de activitate fj corespunzatori, luând ca stare de referinta starea de dilutie ionica infinita Gradul în care proprietatile unei solutii de electroliti se abat de la proprietatile unei solutii ideale depinde de intensitatea câmpului electric rezultat din prezenta tuturor celorlalti ioni În modelul Debye - Hückel se ajunge la concluzia ca intensitatea acestui câmp poate fi redata cu ajutorul unei proprietati caracteristice numita tarie ionica si definita prin: (4) unde Cj sunt concentratiile molare ale ionilor componenti Din conditia de electroneutralitate a solutiei rezulta ca sarcina oricarui ion trebuie sa fie neutralizata de o sarcina spatiala egala si de semn contrar, dispersata în restul solutiei Deoarece la distante mari potentialul electric al ionului este neglijabil, sarcina spatiala care neutralizeaza sarcina ionului central este localizata într-o zona limitata de forma sferica, numita atmosfera ionica sau nor ionic Pe baza legilor generale de conservare, Debye si Hückel au obtinut urmatoarea forma a ecuatiei care permite evaluarea coeficientului de activitate fj: ? (5) unde A si B sunt parametri dependenti de proprietatile solventului si de temperatura, iar aj reprezinta distanta cea mai mica la care ionii se pot apropia de ionul central Pentru tarii ionice mici, cel de al doilea termen de la numitor devine neglijabil si se obtine legea limita Debye - Hückel Legea arata, prin semnul negativ, ca atmosfera ionica stabilizeaza ionii în solutie În modelele prezentate s-a utilizat notiunea de coeficient ionic individual de activitate Astfel de coeficienti nu pot fi masurati experimental, deoarece nu exista solutii care sa contina un singur fel de ioni (pozitivi sau negativi) Din aceste motive a fost introdusa notiunea de coeficient mediu de activitate Pentru o solutie de NaCl, acesta se defineste ca media geometrica a celor doi ioni individuali: ?6) iar potentialul chimic al NaCl pe scara concentratiei molale este: (7) Pentru o sare de tipul MexAy, coeficientul mediu de activitate este: (8) Reactiile electrochimice sunt dependente atât de procesele care au loc la suprafata de separatie dintre faze, cât si de transportul sarcinilor electrice în cele doua faze 2 Conductori electronici si ionici Conductorii electronici sunt în general metalele în stare solida sau topita, aliajele si unii compusi metalici Conductia electronica apare prin deplasarea ordonata a electronilor, în timp ce ionii pozitivi de la care au provenit ocupa pozitii fixe Conductia electronica poate fi caracterizata cantitativ cu ajutorul conductantei specifice, numita si conductivitate Potrivit legii lui Ohm, rezistenta electrica, R, reprezinta raportul dintre diferenta de potential aplicata, U, si curentul care a rezultat, I: R ?U/ I (9) si se masoara în ohm (?) Rezistenta electrica a unui corp depinde de lungimea lui, x, si de suprafata sectiunii acestuia S (când sectiunea este constanta) Constanta de proportionalitate, dependenta de natura materialului, este numita rezistenta specifica sau rezistivitate: (10) Valoarea inversa a rezistentei este numita conductanta, iar valoarea inversa a rezistivitatii, este numita conductivitate sau conductanta specifica: (11) Din analiza relatiilor de definitie rezulta dimensiunile rezistivitatii si ale conductivitatii: Unitatea ????este uneori denumita mho (inversul lui ohm) sau siemens Conductorii electronici au rezistivitati cuprinse între 10-8 si 10-5 ?m, în comparatie cu izolatorii care au rezistivitati ??106 ?m Cresterea temperaturii conduce la scaderea conductivitatii conductorilor electronici datorita cresterii agitatiei "gazului electronic" Conductorii ionici (numiti si conductori de speta a doua), sub forma solutiilor sau topiturilor de electroliti, se formeaza fie prin disocierea electrolitica a unor substante polare (substante ionogene ca HCl, CH3COOH etc ) la dizolvarea în solventi polari (de exemplu apa), fie prin dizolvarea unor substante solide cu structura ionica (ionofori ca NaCl, KNO3 etc) sau prin topirea acestora Electrolitii sunt considerati tari când sunt complet disociati, sau slabi, când sunt numai partial disociati Împartirea electrolitilor în cele doua categorii are un caracter relativ întrucât chiar si speciile disociate interactioneaza între ele, asa cum a rezultat din modelul Debye - Hückel La concentratii mai mari se formeaza "perechi de ioni" sau chiar agregate superioare Spre deosebire de conductorii electronici, în care densitatea purtatorilor de sarcina (electronii) este o caracteristica intrinseca a materialului, pentru conductorii ionici sub forma de solutii densitatea purtatorilor de sarcina poate fi modificata prin schimbarea concentratiei În plus, transportul curentului electric printr-o solutie de electrolit este asigurat atât de catre ionii pozitivi, cât si de catre cei negativi Transportul ionilor într-o solutie de electrolit se produce fie datorita existentei unui gradient de concentratie, fie datorita aplicarii unei diferente de potential, fie ambelor solicitari Pentru a pune în evidenta caracteristicile conductoare ale solutiilor diferitilor electroliti este necesara mai întâi o standardizare a concentratiei Conductivitatea masurata la diferite concentratii trebuie sa fie convertita într-o marime referitoare la o concentratie unitara Raportul dintre conductivitate si concentratia molara, numit conductivitate molara, permite comparatia dintre conductivitatile solutiilor diferitilor electroliti la aceeasi concentratie Conductivitatea molara se defineste ca: (12) unde Cm este concentratia molara a electrolitului, iar factorul 1000 converteste concentratia molara din mol/L în unitati SI (mol/m3) Deoarece proprietatile conductoare ale unei solutii de electrolit sunt dependente atât de concentratiile ionilor cât si de sarcinile lor, o proprietate standardizata si din punctul de vedere al valentei ionilor este conductivitatea echivalenta, definita ca: (13) unde Ce reprezinta concentratia normala (în echivalenti gram la litru de solutie) [Ce ??p?Cm unde p este produsul dintre valenta unui ion, z, si numarul de ioni din formula electrolitului] În lipsa interactiilor dintre ioni, conductivitatea echivalenta ar trebui sa fie o constanta caracteristica fiecarui sistem S-a constatat experimental ca, pentru solutiile diluate de electroliti tari, conductivitatea echivalenta scade odata cu cresterea concentratiei, dupa o lege de forma: (14) Prin extrapolarea valorilor ?C la concentratie nula (când interactiile interionice se anuleaza), se obtin conductivitatile echivalente la dilutie infinita, ?0 Acestea sunt proprietati intrinseci ale purtatorilor de sarcini si se gasesc tabelate pentru ionii individuali în solutii apoase la temperatura de 250C Ele sunt utilizate la calculul altor proprietati de transport ale solutiilor de electroliti Dependenta de temperatura a conductivitatii solutiilor de electroliti este de asemenea diferita de cea a conductorilor electronici: cresterea temperaturii conduce la cresterea conductivitatii solutiilor diluate de electroliti dupa o lege empirica de forma: (15) Transportul ionilor în solutii poate avea loc atât datorita aplicarii unui câmp electric, cât si datorita existentei unui gradient de concentratie În primul caz transportul este numit migratie, iar în cel de al doilea caz, difuzie Difuzia particulelor neutre este descrisa de legile lui Fick Pentru ioni aceste legi trebuiesc modificate pentru a se tine seama si de gradientul de câmp electric indus de un gradient de concentratie Cele doua mecanisme de transport pot avea loc separat sau împreuna Conductia electronica si cea ionica sunt doua mecanisme extreme care pot fi întâlnite si împreuna, cooperând la transportul curentului electric 3 Electrozi si pile electrochimice Interesul pentru fenomenele electrochimice a existat din cele mai vechi timpuri Sfârsitul secolului XVIII si începutul secolului XIX aduc primele abordari stiintifice si sunt legate de numele unor savanti ca Volta si Galvani, care au pus bazele stiintifice ale noii discipline si au ramas în limbajul comun al domeniului Progresele facute în domeniul cunoasterii naturii curentului electric ca si în domeniul comportarii solutiilor si topiturilor de electroliti au permis întelegerea proceselor complexe, fizice si chimice, care au loc la suprafata de separatie dintre conductorii electronici si cei ionici Trecerea curentului electric printr-un conductor electronic sau printr-unul ionic reprezinta fenomene fizice Într-un circuit închis care contine un conductor electronic si unul ionic, locul în care au loc si transformari chimice este suprafata de separatie dintre cele doua faze Pentru a determina trecerea unui curent electric printr-un conductor electronic, este suficient sa se aplice o diferenta de potential între doua puncte ale acestuia Pentru un conductor ionic, aplicarea unei diferente de potential necesita contactarea acestuia cu doi conductori electronici Astfel, un circuit închis care contine si un conductor ionic necesita existenta a doua suprafete de separatie conductor electronic / conductor ionic Un ansamblu care contine în contact direct un conductor electronic si un conductor ionic este numit electrod (Denumirea de electrod este utilizata si în alte domenii de activitate Cea definita mai sus se refera strict numai la fenomenele si procesele electrochimice) Cel mai simplu electrod este reprezentat de un metal în contact cu solutia uneia dintre sarurile sale Vom examina mai întâi procesele fizico-chimice care pot avea loc la suprafata de separatie metal/solutie Figura 1 Electrod format dintr-o tija de cupru în contact cu o solutie de sulfat de cupru Ionii de cupru, Cu+2, exista atât în reteaua cristalina a cuprului metalic (conductorul electronic), cât si sub forma hidratata în solutia apoasa (conductorul ionic) Datorita proprietatilor diferite ale celor doua faze, la suprafata de separatie are loc un ansamblu de procese care conduc în final la atingerea unei stari de echilibru Trebuie observat ca, în momentul initial, înainte de realizarea contactului dintre cei doi conductori, fiecare era neîncarcat din punct de vedere electric Procese redox la electrod Procesele chimice si fizice care au loc la suprafata de separatie dintre conductorul electronic si cel ionic, pentru ansamblul metal/solutie apoasa a sarii metalului, sunt: * Oxidarea metalului si trecerea lui sub forma de ioni pozitivi în solutie având ca urmare o separare de sarcini constând în încarcarea metalului cu sarcini negative si a solutiei cu sarcini pozitive: Cu(s) ??Cu+2(aq) + 2e- * Reducerea ionilor metalici Cu+2 din solutie si trecerea lor în forma metalica, având ca urmare o separare de sarcini constând în încarcarea metalului cu sarcini pozitive si a solutiei cu sarcinile negative ale ionilor sulfat: Cu+2(aq) + 2e-?Cu(s) Procesul global poate fi redat sub forma unei reactii redox: Cu(s) ??Cu+2(aq) + 2e- când procesul nu a ajuns la echilibru, sau Cu(s) ??Cu+2(aq) + 2e- la atingerea starii de echilibru Pentru un metal care poate ceda z electroni, echilibrul redox (16) poate fi deplasat spre dreapta, când metalul este încarcat negativ, sau spre stânga, când metalul este încarcat pozitiv, în functie de proprietatile cuplului Me/Me+z Cele doua posibilitati sunt ilustrate în comparatie cu starea initiala, în Figura 2 Figura 2 Aparitia sarcinilor electrice la interfata metal/solutie a unui electrod (Me = metal divalent; X- = anion monovalent) a) sistem fictiv, fara separare de sarcini; b) Me(s)???Me+2(aq) + 2e- ; c)Me+2(aq) + 2e- ??Me(s) Strat dublu electric Separarea sarcinilor conduce la formarea unui strat dublu electric Acesta poate fi asimilat într-o prima aproximatie cu un condensator pe armaturile caruia sunt localizate sarcinile Un model mai apropiat de realitate, numit modelul stratului dublu difuz, tine cont de faptul ca, în timp ce pe metal sarcinile electrice sunt localizate la suprafata acestuia, în solutie ele nu mai sunt strict localizate Agitatia termica a ionilor din solutie conduce la o distributie spatiala a acestora cu o densitate de sarcina maxima lânga suprafata de separare Aceasta densitate scade rapid cu distanta Daca la începutul procesului separarii de sarcini nu exista nici o forta care sa i se opuna, pe masura ce sarcinile se acumuleaza, stratul dublu electric se opune progresiv continuarii acestui proces, pâna la blocarea lui totala, când viteza procesului de oxidare devine egala cu viteza procesului de reducere Potential de electrod Tendinta de trecere a celor doua forme, Me si Me+z, dintr-o faza în alta este datorata diferentelor de potential chimic, iar procesul de separare a sarcinilor conduce la o variatie semnificativa a potentialului electric de-a lungul distantei dintre un punct situat în mijlocul metalului si altul situat în mijlocul solutiei (Potentialul electric într-un punct oarecare este dat de lucrul necesar aducerii unitatii de sarcina de la infinit în punctul considerat) Astfel, definirea potentialului de electrod, o notiune foarte des utilizata, implica precizarea punctului la care ne referim Din punct de vedere conceptual, potentialul de electrod reprezinta diferenta de potential dintre conductorul electronic si cel ionic O astfel de definitie nu ofera nici o posibilitate practica de a masura potentialul de electrod Dupa cum se va vedea în continuare, o definitie operationala da posibilitatea masurarii valorii relative a potentialului de electrod S-a vazut ca procesul chimic (reactia redox) implicat în stabilirea valorii potentialului de electrod este însotit de procesul de separare a sarcinilor electrice Acesta din urma avanseaza pâna când variatia stoichiometrica a energiei libere a reactiei redox devine egala si de semn contrar cu lucrul electric consumat pentru ca sarcinile electrice implicate sa traverseze interfata conductor electronic / conductor ionic Pentru o anumita valoare a diferentei de potential, caracteristica sistemului, se stabileste o stare de echilibru între procesele de oxidare si cele de reducere Întrucât pozitia acestui echilibru este determinata atât de catre reactia redox cât si de catre valoarea câmpului electric care favorizeaza trecerea sarcinilor electrice într-un sens si frâneaza trecerea lor în sens contrar, el a fost numit echilibru electrochimic Echilibrul electrochimic Echilibrul electrochimic este un proces dinamic, ca orice echilibru caracteristic unui ansamblu statistic Starea de echilibru presupune egalitatea dintre viteza procesului de oxidare si cea a procesului de reducere, în prezenta unui câmp electric Atât procesul de oxidare cât si cel de reducere implica transportul de sarcini, ceea ce este echivalent cu trecerea unui curent electric, i+ si i- La echilibru, cei doi curenti electrici au valori egale si de semn contrar: ?i+??= ?i-??= i0 Valoarea lor comuna este numita curent de schimb Deoarece în starea de echilibru electrochimic vitezele celor doua procese - de oxidare si de reducere - sunt egale, rezulta ca procesul global este reversibil si a ajuns la echilibru Potentialul de electrod caracteristic acestei stari este numit potential de electrod reversibil sau potential de electrod de echilibru Din cele discutate mai sus rezulta ca acest potential este dependent de natura celor doi conductori în contact si de parametrii externi presiune si temperatura Desi potentialul reversibil de electrod are o semnificatie fizica clara, el nu poate fi masurat direct O masurare directa ar presupune conectarea unui instrument (cu terminale metalice) la conductorul electronic si la cel ionic Contactarea conductorului ionic presupune însa aparitia unui alt electrod Rezulta astfel ca experimental se poate masura numai diferenta de potential dintre doi electrozi Ansamblul de doi electrozi conectati între ei prin intermediul conductorilor ionici a fost numit pila electrochimica, pila galvanica sau pila voltaica Exista mai multe variante experimentale de realizare a conexiunii prin intermediul conductorilor ionici Utilizarea unei diafragme semipermeabile care permite trecerea curentului electric fara amestecarea solutiilor, sau a unei punti de sare formate dintr-o solutie de electrolit (solutie de sare) plasata într-un tub sau într-un material poros sunt cele mai raspândite variante de conexiune electrolitica O astfel de conexiune ridica problema introducerii în sistem a doua noi interfete, la care pot exista diferente de potential semnificative Prin alegerea adecvata a electrolitului din puntea de sare, aceste potentiale pot fi reduse pâna la o valoare neglijabila Pila electrochimica - Pila Daniell Un exemplu ilustrativ de pila electrochimica în care conexiunea celor doi electrozi se face printr-o punte de sare este pila Daniell, din Figura 3 Figura 3 Pila Daniell Se observa ca cei doi electrozi sunt Zn/Zn+2 si Cu/Cu+2, iar conexiunea electrolitica se realizeaza printr-o punte de sare continând de obicei o solutie apoasa de KCl Tensiune electromotoare Diferenta de potential dintre cei doi electrozi, numita tensiune electromotoare (tem), poate fi masurata experimental cu ajutorul unui instrument (voltmetru) cu rezistenta interna foarte mare Un astfel de instrument lasa sa treaca prin circuit un curent foarte mic, ceea ce conduce la mentinerea potentialelor celor doi electrozi la valorile lor de echilibru Trecerea prin circuit a unui curent semnificativ modifica potentialele de echilibru ale celor doi electrozi datorita aparitiei fenomenelor de polarizare, care vor fi discutate mai departe O alternativa la masurarea directa a tensiunilor electromotoare cu ajutorul voltmetrelor cu rezistenta interna foarte mare o reprezinta masurarea cu ajutorul unor montaje în care prin pila studiata nu trece un curent electric Schita unui astfel de montaj este data în Figura 4 În bucla inferioara, pila etalon furnizeaza un curent opus celui furnizat de pila studiata Când cursorul ajunge în pozitia C, galvanometrul indica un curent nul (pila studiata este la echilibru), iar tensiunea AC, (masurabila direct) este egala cu tensiunea Ex Figura 4 Montaj în opozitie pentru masurarea tensiunii electromotoare reversibile a unui pile electrochimice Eet - pila etalon cu tensiune constanta; Ex - pila studiata; AB - fir potentiometric; G - galvanometru; C - punct de compensatie pentru curent nul Interesul pentru realizarea unor pile electrochimice este foarte mare datorita posibilitatii de conversie a energiei chimice în energie electrica, posibilitate utilizata din plin în epoca contemporana Schema de functionare a unei pile electrochimice este redata de obicei în doua variante: 1) una în care se masoara tem utilizând un voltmetru cu rezistenta interna foarte mare, când pila nu debiteaza practic curent electric; 2) una în care în circuit se introduce un ampermetru cu o rezistenta interna foarte mica, legata eventual în serie cu o rezistenta de sarcina, când pila devine generator chimic de curent electric Cele doua situatii sunt schitate în Figura 5 Figura 5 Doua moduri de conectare a unei pile electrochimice într-un circuit electric închis Dupa cum se va vedea în continuare, tensiunea electromotoare în regim de debitare a unui curent electric este mai mica decât cea corespunzatoare tensiunii reversibile (tensiunea "în gol"), când curentul este neglijabil Când prin circuit trece un curent electric semnificativ, la cei doi electrozi au loc diferite transformari chimice În cazul pilei Daniell aceste reactii sunt dizolvarea în solutie a zincului metalic sub forma ionilor Zn+2 (oxidarea), cu eliberarea electronilor care trec prin conductorul metalic la placa de cupru unde are loc reactia de reducere a ionilor de Cu+2 din solutie si depunerea acestuia sub forma de cupru metalic Daca la orice electrod în stare de echilibru electrochimic au loc si reactii de oxidare si de reducere cu aceeasi viteza, atunci când pila este strabatuta de un curent electric, la unul dintre electrozi devine preponderenta oxidarea iar la celalalt reducerea Electrodul la care are loc preponderent oxidarea: Zn(s) ??Zn+2(aq) + 2e-, poseda un excedent de electroni (are semnul negativ) si este numit anod Electrodul la care are loc preponderent reducerea: Cu+2(aq) +2e- ??Cu(s), are un deficit de electroni (are semnul pozitiv) si este numit catod În circuitul extern, electronii circula de la anod la catod Astfel, într-o pila galvanica, anodul este polul negativ la care se produc preponderent reactii de oxidare, iar catodul este polul pozitiv, la care se produc preponderent reactii de reducere Conform reglementarilor IUPAC, o pila galvanica este scrisa în forma: În acest lant electrochimic anodul este scris în partea stânga, iar catodul în partea dreapta O bara verticala desemneaza interfata conductor electronic/conductor ionic, iar doua bare verticale desemneaza jonctiunea între cei doi conductori electrolitici realizata fie printr-o membrana semipermeabila, fie printr-o punte de sare Conform acestei reglementari, pila Daniel se scrie în forma: Uneori este necesara si precizarea altor caracteristici ale sistemului cum ar fi natura anionilor, concentratiile molare ale electrolitilor, etc În functie de particularitatile lor constructive, electrozii pot fi clasificati în câteva categorii, dupa cum urmeaza: * Electrozii de speta I sunt construiti dintr-un metal imersat într-o solutie care contine o sare solubila a acestuia (asa cum s-a vazut mai sus) În functie de rolul avut în pila galvanica, catod sau anod, un astfel de electrod este reprezentat în forma Me+z(aq) ??Me, sau Me ??Me+z(aq) În timpul generarii curentului electric, la anod are loc preponderent reactia de oxidare, iar la catod are loc preponderent reactia de reducere * Electrozii de speta a II - a sunt construiti dintr-un metal acoperit cu un compus putin solubil al acestuia (sare, oxid, hidroxid etc ) imersat într-o solutie care contine un anion comun cu compusul greu solubil Astfel de electrozi sunt reprezentati simbolic fie în forma A-n ??MexAy, Me când sunt catozi, fie în forma Me, MexAy ??A-n când sunt anozi Acesti electrozi prezinta o mai mare stabilitate a potentialului de echilibru atunci când sunt strabatuti de un curent electric Cei mai cunoscuti reprezentanti sunt electrodul de calomel, format din Hg, calomel solid (Hg2Cl2) si o solutie de KCl si electrodul de argint/clorura de argint format din Ag, AgCl solid si o solutie de KCl * Electrozii cu gaz sunt construiti dintr-un conductor electronic, inert fata de reactiile chimice care au loc în sistem, (de regula Pt) în contact cu un gaz care este barbotat continuu printr-o solutie care contine ionii pe care îi poate forma gazul în urma reactiilor redox Metalul joaca rolul de suport fizic pentru schimbul de electroni, fiind totodata si un catalizator al reactiei redox Cei mai cunoscuti electrozi de acest fel sunt electrozii de hidrogen, de oxigen si de clor Reprezentarea simbolica a acestor electrozi este similara cu a celorlalti electrozi discutati mai sus * Electrozii redox sunt construiti dintr-un metal inert (Pt, Au, Ag) imersat într-o solutie care contine în forma dizolvata un sistem redox cum ar fi Fe+2/Fe+3, [Fe(CN)6]-4/[Fe(CN)6]-3, Ce+3/Ce+4 Reprezentarea simbolica a acestor electrozi este de forma Red, Ox ??Pt sau Pt ??Red, Ox atunci când sunt catozi si respectiv anozi (Red este forma redusa, iar Ox cea oxidata) * Electrozi cu membrana ion selectiva, dintre care cel mai cunoscut este electrodul de sticla, se bazeaza pe dependenta potentialului de electrod de pozitia echilibrului de schimb ionic de la suprafata membranei Electrodul de sticla este construit dintr-un balon de sticla cu compozitie speciala, cu pereti subtiri, în interiorul caruia se introduce un electrod de argint/clorura de argint Solutia de electrolit care contine ionii de Cl- este în contact direct cu peretele interior al balonului de sticla Ansamblul este introdus în solutia externa care vine în contact cu peretele exterior al balonului de sticla Echilibrele de schimb ionic de la cele doua interfete sticla/solutie conduc la dependenta potentialului de electrod de pH-ul solutiei externe În afara acestor exemple, exista în prezent un numar crescând de electrozi cu caracteristici specifice destinate anumitor aplicatii 4 Potentiale de electrod si tensiuni electromotoare Ecuatia lui Nernst Pentru a gasi semnificatia potentialului de electrod vom analiza o reactie redox în forma ei generala S-a aratat mai sus ca, la stabilirea starii de echilibru, la orice electrod are loc atât reactia de reducere cât si cea de oxidare, cele doua procese având loc cu viteze egale Din punct de vedere stoichiometric, reactia de electrod poate fi scrisa atât ca reactie de reducere cât si ca reactie de oxidare Pentru uniformitate s-a adoptat (conform reglementarilor IUPAC) una dintre cele doua posibilitati si anume cea în care reactia se scrie ca o reactie de reducere, în forma: ox + ze- = red (17) în care ox este forma oxidata, iar red este forma redusa Cele doua forme pot avea sarcini electrice Pentru simplitate aceste sarcini au fost conventional omise (cu o încalcarea aparenta a legii conservarii sarcinii într-o reactie chimica) În conditii de temperatura si presiune constante, starea de echilibru electrochimic se stabileste atunci când variatia stoichiometrica a energiei libere Gibbs, ?rG , este egala cu lucrul electric Le necesar traversarii stratului dublu electric cu potentialul de reducere ??de catre sarcina q ??zF , unde F este constanta lui Faraday (F ˜?96500 C mol-1) Deoarece lucrul este efectuat de catre sistem asupra mediului, va fi luat cu semnul negativ, (Le ???q??), de unde rezulta: (18) Se stie ca variatia stoichiometrica a energiei libere Gibbs este data de: (19) unde QR reprezinta raportul de reactie sau factorul de amestecare Din cele doua relatii se obtine: (20) Când reactia redox a ajuns la echilibru, atunci ?rG ??0 , raportul de reactie este egal cu constanta de echilibru, iar relatia (19) ia forma: (21) de unde se obtine în final: (22) unde (23) reprezinta potentialul de reducere standard de electrod Uneori se utilizeaza logaritmii zecimali în locul celor naturali, de unde rezulta: (24) Daca reactia chimica ar fi fost scrisa ca reactie de oxidare, s-ar fi obtinut: (25) cu ???reprezentând potentialul de electrod de oxidare Potentialele de electrod astfel definite sunt numite potentiale de electrod de echilibru sau potentiale de electrod reversibile Ecuatia obtinuta, în una din formele de mai sus, numita ecuatia lui Nernst, arata cum depinde potentialul de electrod ??(de reducere sau de oxidare) de natura sistemului redox, de concentratiile celor doua specii si de temperatura Pentru o pila electrochimica realizata prin asocierea a doi electrozi, tensiunea electromotoare se obtine ca diferenta dintre potentialele de reducere ale celor doi electrozi S-a aratat ca, atunci când pila debiteaza un curent electric, la unul dintre electrozi are loc preponderent oxidarea si la celalalt reducerea Daca vom nota cu indicele 1 unul dintre cuplurile redox si cu indicele 2 celalalt cuplu, atunci cele doua reactii care au loc (la trecerea curentului electric) sunt: la anod red1 = ox1 + ze-, iar la catod ox2 + ze- = red2 Reactia globala din celula este: red1 + ox2 = ox1 + red2 (26) Printr-un rationament analog celui referitor la un singur electrod, se obtine pentru reactia globala (26): si respectiv unde E reprezinta tensiunea electromotoare a pilei, egala cu diferenta dintre potentialele celor doi electrozi Ecuatia lui Nernst ia forma: (27) unde E0 reprezinta tensiunea electromotoare standard (la echilibru sau în "gol"), când activitatile speciilor implicate sunt egale cu unitatea Acelasi rezultat poate sa fie adus si în forma: , unde este potentialul de reducere al electrodului la care are loc preponderent reactia de oxidare, iar este potentialul de reducere al electrodului la care are loc preponderent reactia de reducere Uneori, în locul potentialului de reducere, ??1 , se utilizeaza potentialul corespunzator de oxidare, având semnul schimbat: (28) 5 Potentiale de electrod relative Modul de constructie al unui electrod arata imposibilitatea masurarii potentialului acestuia Asocierea cu un alt electrod permite însa masurarea tensiunii electromotoare a pilei electrochimice rezultate Daca vom considera ca aceasta tensiune este totdeauna o marime pozitiva, rezulta ca valoarea sa se obtine scazând din potentialul mai pozitiv pe cel mai putin pozitiv Cunoasterea potentialului unui electrod ar permite în principiu determinarea potentialului oricarui alt electrod cu care acesta se poate asocia Încercarile teoretice si experimentale de a realiza un electrod cu potential cunoscut (în particular zero), fata de care ar putea fi masurate si ordonate potentialele celorlalti electrozi, nu au condus la un rezultat acceptabil Daca am dispune de un asemenea electrod, am putea masura si ordona potentialele absolute ale electrozilor Este important de observat ca, daca din aceste valori am scadea o cantitate fixa (de exemplu potentialul unuia dintre electrozi), ordinea potentialelor nu s-ar schimba Un astfel de rationament ne ajuta sa întelegem ca putem alege un electrod al carui potential îl consideram arbitrar egal cu zero, fata de care putem masura potentialele celorlalti electrozi Un astfel de procedeu permite masurarea potentialelor relative ale electrozilor, fara a altera ordinea lor naturala Este evident ca, fata de acest electrod, ceilalti pot avea fie valori pozitive, fie negative S-a convenit ca electrodul de referinta al carui potential este considerat conventional egal cu zero, la orice temperatura, sa fie electrodul de hidrogen în conditii standard, adica o placa de platina platinata (acoperita cu negru de platina) imersata într-o solutie apoasa acida, în care activitatea ionului de hidroniu este egala cu unitatea (pe scara molara), iar presiunea hidrogenului gazos barbotat prin sistem este egala cu o atmosfera Acesta este numit electrodul normal de hidrogen sau electrodul standard de hidrogen (ESH) Conventia consta în a alege În Figura 6 este prezentata o pila electrochimica formata din doi electrozi, dintre care unul este electrodul standard de hidrogen, iar celalalt este un electrod de speta I, Zn?Zn+2 În figura sunt date constructia electrozilor, reactiile nete de la electrozi când pila genereaza curent electric, sensul purtatorilor de sarcina în conductorul electronic si în cel ionic si semnele (sarcinile) electrozilor Utilizarea practica a unui electrod standard de hidrogen întâmpina numeroase dificultati Din aceste motive este necesar ca un astfel de electrod sa fie folosit numai pentru un numar redus de masuratori, pentru determinarea potentialelor relative ale unor electrozi mai robusti, care pot fi utilizati ulterior mai usor la determinarea potentialelor relative ale altor electrozi În acest scop sunt utilizati cel mai frecvent ca electrozi de referinta electrozii de speta a doua (electrodul de calomel si electrodul de argint/clorura de argint) Figura 6 Pila electrochimica formata dintr-un electrod de Zn?Zn+2 si un electrod standard de hidrogen, cuplati printr-o punte de sare Utilizarea conventiei referitoare la potentialul electrodului standard de hidrogen a permis construirea unei scari relative a potentialelor de electrod Tensiunea electromotoare a oricarei pile electrochimice se poate calcula cu ajutorul potentialelor relative de electrod: (29) Semnele "+" si "-" se refera de aceasta data la pozitia pe scara relativa de potentiale, dupa cum se ilustreaza în Figura 7 Figura 7 Variante pentru pozitia potentialelor relative de electrod (ambele pozitive, unul pozitiv si altul negativ, sau ambele negative) Trebuie mentionat ca alocarea tensiunii electromotoare a unei pile este independenta de conventia referitoare la potentialele relative de electrod 6 Potentiale standard de electrod Valoarea potentialului de electrod este dependenta atât de natura acestuia, cât si de concentratiile componentilor din solutie, asa cum a rezultat din ecuatia lui Nernst, scrisa pentru reactia de reducere: Pentru concentratii egale cu cele standard, se obtine o valoare a potentialului egala cu cea a potentialului standard, având semnificatia: Se observa ca potentialul standard depinde numai de natura sistemului si de temperatura La aceeasi temperatura, potentialele relative standard devin caracteristici intrinseci ale electrozilor Datorita importantei lor pentru caracterizarea proprietatilor termodinamice ale diferitelor sisteme, potentialele relative standard (de reducere) sunt tabelate pentru temperatura de 250C Câteva exemple ilustrative sunt date în Tabelul 1 * Tabelul 1 Câteva potentiale standard de reducere la 250C, în solutie apoasa acida În tabel, potentialele standard de reducere cele mai negative se gasesc în partea superioara (tendinta cea mai accentuata a metalului de a se oxida), pe când cele mai pozitive în partea inferioara (tendinta cea mai accentuata de a se reduce) Valorile tabelate servesc la calculul tensiunilor electromotoare standard ale pilelor rezultate prin asocierea a doi electrozi, urmând procedeul descris în Figura 7 La electrodul cu potential mai pozitiv (catod) are loc reactia de reducere, iar la cel mai negativ (anod) are loc reactia de oxidare Semnul pozitiv al tensiunii electromotoare arata ca reactia globala este favorabila din punct de vedere termodinamic, pe când semnul negativ arata contrariul Prin analogie cu semnificatiile potentialelor standard de electrod, se poate verifica usor ca tensiunea electromotoare standard este data de: (30) unde K este constanta de echilibru a reactiei globale Utilizând potentialele standard tabelate, ??0, se pot calcula tensiunile electromotoare standard, E0, variatiile stoichiometrice standard, ?rG0 si constantele de echilibru K Din valorile obtinute se poate spune daca procesul chimic global este favorabil sau nefavorabil din punct de vedere termodinamic 7 Polarizarea electrozilor Potentialul de echilibru (sau reversibil) al unui electrod, ca si tensiunea electromotoare a unei pile formate din astfel de electrozi, sunt masurate în conditiile în care reactiile de electrod, de oxidare si de reducere, au viteze egale La fiecare electrod, curentul anodic este egal cu cel catodic (în valoare absoluta), iar suma lor algebrica (curentul net) este nula Electrodul, ca si pila, nu este traversat de un curent electric semnificativ S-a observat ca trecerea unui curent electric prin sistem conduce la modificarea potentialelor de electrod si, în consecinta, si a tensiunii electromotoare a unei pile Pentru a diferentia cele doua situatii, vom nota cu indicele "r" starea de reversibilitate si cu indicele "I" starea în care electrodul este traversat de curentul I: ?r si ?I , sau Er si EI Fenomenul apare atât în cazul generarii chimice a curentului electric într-o pila, cât si în cazul electrolizei, când trecerea curentului electric induce transformari chimice si poate fi exprimat în forma concisa: si Mai mult, s-a gasit ca pentru debitare de curent EI ??Er , iar pentru electroliza EI ??Er Aceste rezultate nu pot fi explicate pe baza proprietatilor termodinamice ale sistemului O explicatie satisfacatoare a fost oferita pe baza analizei cineticii proceselor de electrod Totalitatea proceselor care contribuie la aparitia diferentelor mentionate a fost numita polarizarea electrozilor, iar diferenta dintre cele doua potentiale este numita supratensiune Când zona de separatie conductor electronic/conductor ionic este traversata de un curent electric, procesul global este rezultatul unei serii de etape consecutive dintre care cele mai importante sunt: o transportul ionilor (sau al moleculelor neutre) între cele doua faze prin migratia în câmpul electric sau/si prin difuzie o adsorbtia/desorbtia speciilor chimice pe suprafata electrodului, însotite de fenomene de desolvatare/solvatare o transferul de electroni (procesul redox) o reactiile chimice secundare care preced sau urmeaza transferul de electroni o formarea unor faze noi (cristaline, gazoase) care necesita un aport suplimentar de energie Dupa cum s-a vazut la studiul vitezei proceselor consecutive, într-o succesiune de etape, una poate deveni limitativa, frânând viteza procesului global Pentru a asigura viteza dorita a procesului global este necesar consumul unei energii suplimentare Fenomenele cele mai cunoscute care conduc la aparitia supratensiunii la electrozii strabatuti de un curent electric sunt pierderile ohmice (datorate caderilor de tensiune pe rezistentele celor doua tipuri de conductori) si polarizarea Pentru procesul de generare chimica a curentului electric tensiunea pilei la curentul nominal I este: EI ??Ereversibil ?Eohmic ?Epolarizare , iar pentru electroliza: EI ??Ereversibil ?Eohmic ?Epolarizare Pentru un acumulator, care poate functiona în ambele regimuri (electroliza la încarcare si generator de curent la descarcare), curba curent - tensiune arata (calitativ) ca în Figura 8 Figura 8 Curba de polarizare a unui acumulator cu plumb Se observa ca, pentru curent zero, tensiunea reversibila este ˜ 2 V La încarcare, pentru a creste curentul, este necesara o crestere a tensiunii externe aplicate La descarcare, cu cât curentul debitat este mai mare, cu atât tensiunea pilei este mai mica O analiza stiintifica a acestor fenomene se bazeaza pe studiul curbelor densitate de curent - tensiune Densitatea de curent reprezinta intensitatea curentului raportata la suprafata electrodului (i = I / S) si este o masura a vitezei globale a proceselor de electrod: i ??zF •vR /S , unde vR/S este viteza reactiei raportata la suprafata electrodului Curba de polarizare, reprezentând densitatea de curent în functie de potentialul electrodului, este ilustrata detaliat în Figura 9 În ceea ce priveste alegerea semnului curentului electric exista doua posibilitati, egal folosite în literatura de specialitate În exemplul prezentat s-a considerat, în mod conventional, ca sensul curentului anodic este cel pozitiv, iar cel al curentului catodic este cel negativ Valoarea potentialului pentru care cei doi curenti, anodic si catodic, sunt egali si de semn contrar (având valoarea comuna i0), este egala cu valoarea potentialului reversibil de electrod, ?r? Pentru o valoare oarecare ?1???r, curentul anodic este mai mare decât cel catodic si electrodul este strabatut de un curent net anodic, când reactia de oxidare este preponderenta Supratensiunea anodica este data de ?a ??1??r ??0 Figura 4 9 Curba de polarizare a unui electrod Pentru o valoare a potentialului ?2???r, curentul catodic este mai mare (în valoare absoluta) decât cel catodic si electrodul este strabatut de un curent net catodic, când reactia de reducere este preponderenta Supratensiunea catodica este data în acest caz de ?a ??2??r ??0 Pentru o pila electrochimica, în care un electrod este anod iar celalalt catod, tensiunea electromotoare în regim de debitare a curentului I este data de: (31) Deoarece ?c ??0 si ?a ??0 , rezulta ca EI ??Er , asa cum s-a gasit si pe cale experimentala Polarizarea electrozilor poate fi datorata existentei unei etape limitative, sau actiunii combinate a câtorva mecanisme posibile Cele mai cunoscute mecanisme de polarizare sunt: * polarizarea de concentratie, datorata aparitiei unui gradient local de concentratie (concentratia de lânga electrod este mai mica decât cea din restul solutiei) * polarizarea electrochimica, datorata frânarii procesului cu transfer de electron * polarizare la schimbarea de faza, datorata aportului suplimentar de energie necesar la formarea unei faze noi (cristalizarea unui metal, formarea unui gaz etc ) * polarizarea de reactie, datorata vitezei reduse cu care are loc o reactie care este implicata în procesele de electrod Componentii care reduc polarizarea sunt numiti depolarizanti si sunt utilizati la obtinerea unor curenti mai mari fara reducerea tensiunii electromotoare a pilei 8 Generarea chimica a curentului electric În afara de interesul academic pentru conversia energiei chimice în energie electrica, exista numeroase aplicatii practice ale acestui fenomen Pilele electrochimice sunt surse de current continuu si sunt utilizate în prezent în diferite domenii de activitate Transformarea directa a energiei chimice în energie electrica, în comparatie cu alte metode, are numeroase avantaje care decurg atât din randamentele superioare ale conversiei cât si din reducerea poluarii Principalele caracteristici tehnice ale unei pile electrochimice sunt: tensiunea electromotoare în gol, rezistenta interna (dependenta de procesele de polarizare), cantitatea totala de electricitate pe care o poate furniza ("capacitatea" pilei), energia specifica (energia totala disponibila raportata la masa) etc Exista numeroase variante de constructie a unei pile electrochimice, care pot fi grupate în trei categorii: 1 Pilele electrochimice primare în care reactia globala este "ireversibila" Aceasta caracteristica se refera la faptul ca, dupa debitarea curentului ca urmare a reactiilor electrochimice, produsii de reactie nu mai pot fi reconvertiti în reactantii initiali prin trecerea unui curent în sens invers (electroliza) Energia electrica este rezultatul conversiei unei cantitati fixe de reactanti Prima pila electrochimica primara a fost construita de catre Volta Aceasta consta într-un ansamblu de doi electrozi , unul din cupru si celalalt din zinc, imersati într-o solutie apoasa acidulata cu acid sulfuric La debitarea curentului electric într-un circuit închis, reactiile la electrod sunt urmatoarele: la catod (+): 2H+(aq) + 2e- = H2(g) la anod (-): Zn(s) = Zn+2(aq) + 2e- În afara meritului sau istoric, de a fi aratat posibilitatea conversiei energiei chimice în energie electrica, o astfel de pila are numeroase dezavantaje practice legate de gabarit, de utilizarea solutiilor acide etc Pe acelasi principiu se bazeaza o serie de alte pile "uscate", cum este pila Leclanché, reprezentata prin urmatorul lant electrochimic: (-) Zn?ZnCl2, NH4Cl, gel?MnO2, C(grafit) (+) În prezent sunt utilizate numeroase pile de acest tip, cu capacitati si energii specifice mai mari si cu efecte poluante mai mici 2 Pile electrochimice secundare sau acumulatori în care reactia globala este reversibila Aceasta caracteristica se refera la faptul ca, dupa debitarea curentului ca urmare a reactiilor electrochimice, produsii de reactie pot fi reconvertiti în reactantii initiali prin trecerea unui curent în sens invers (electroliza) Acumulatorii pot fi utilizati într-un numar foarte mare de cicluri încarcare / descarcare Dupa caracterul acido / bazic al electrolitului, acumulatorii pot fi acizi sau bazici Cel mai cunoscut acumulator acid este cel cu plumb în care anodul este un aliaj de plumb, catodul este format dintr-un strat de PbO2 depus pe un suport de plumb, iar electrolitul este o solutie apoasa de acid sulfuric Reactiile globale la electrozi sunt: Acumulatorii alcalini folosesc ca electrolit o solutie de hidroxid alcalin, iar ca electrozi diferite cupluri de metale ca Fe-Ni, Cd-Ni, Zn-Ag sau compusi ai acestora si au energii specifice, timpi de viata si robustete mai mari decât cei acizi 3 Pile de combustie în care energia electrica este obtinuta prin reactii chimice în sistem deschis (reactantii - combustibilul si oxidantul - fiind alimentati în mod continuu, iar produsii de reactie fiind evacuati de asemenea în mod continuu) În prezent se utilizeaza un mare numar de combustibili (hidrogenul, metanolul, hidrazina, hidrocarburile) Oxidantul este fie oxigenul ca atare, fie cel din aer Pila de combustie cu hidrogen este frecvent utilizata pe navele spatiale si pe unele tipuri de submarine Ea este redata schematic în Figura 10 Figura 10 Schita unei pile de combustie cu H2 si O2 În urma reactiei de oxidare a combustibilului (hidrogenul) si de reducere a oxidantului (oxigenul), între cei doi electrozi apare o diferenta de potential Oxidarea are loc la anod, care devine negativ, iar reducerea are loc la catod, care devine pozitiv Cei doi electrozi sunt porosi (de exemplu catodul este din Ni sau din aliaje Ni-Ag, iar anodul din negru de platina sau din paladiu), iar electrolitul este un material ceramic, o solutie alcalina, o membrana schimbatoare de protoni etc Electrolitul joaca un rol cheie, permitând trecerea între anod si catod numai a anumitor componenti Electrozii sunt în acelasi timp si catalizatori pentru reactiile: Conectarea celor doi electrozi în circuitul extern cu o rezistenta de sarcina conduce la conversia energiei chimice direct în energie electrica Utilizarea pilelor de combustie cunoaste o dezvoltare continua datorita randamentelor de 2 - 3 ori mai mari decât ale motoarelor cu combustie interna, la care se adauga avantajele aduse de reducerea drastica a poluarii 9 Electroliza Trecerea unui curent electric printr-un conductor electronic are loc fara transport de masa, numai prin deplasarea electronilor În cazul conductorilor ionici (solutii sau topituri de electroliti), trecerea curentului electric este însotita de transportul de masa (transportul ionilor) La interfata conductor electronic / conductor ionic, au loc si transformari chimice prin care energia electrica este convertita în energie chimica Reactiile care au loc în aceste conditii nu pot avea loc în absenta trecerii curentului electric deoarece sunt imposibile din punct de vedere termodinamic (?rG ??0 ) Energia electrica asociata trecerii curentului electric compenseaza lucrul necesar transformarii chimice Electroliza reprezinta asadar descompunerea unei substante prin trecerea curentului electric Ansamblul proceselor care au loc la trecerea unui curent electric (continuu) printr-un conductor ionic datorita aplicarii unei tensiuni externe este numit electroliza O schita simplificata a dispozitivului experimental cu ajutorul caruia se realizeaza electroliza este prezentata în Figura 11 Figura 11 Schita unui electrolizor Celula de electroliza contine un electrolit (solutie sau topitura) în care sunt imersati cei doi electrozi Tensiunea dintre cei doi electrozi se masoara cu ajutorul unui voltmetru, iar intensitatea cu ajutorul unui ampermetru Sursa externa poate fi reglata continuu, astfel încât se pot trasa experimental curbele curent - tensiune, caracteristice fiecarui sistem Se observa ca electrodul negativ, la care au loc în acest caz reactii de reducere, este catodul, iar cel pozitiv, la care au loc reactii de oxidare este anodul Reactiile de reducere au loc la catod iar cele de oxidare la anod atât în pilele electrochimice cât si la electroliza; semnele celor doi electrozi sunt însa diferite: la o pila catodul este pozitiv si anodul negativ, iar la electroliza invers Ca si în cazul pilelor electrochimice, la interfata conductor electronic / conductor ionic au loc în timpul electrolizei reactii de oxido - reducere, reprezentând procesele de electrod primare Acestea sunt însotite si de alte procese secundare cum ar fi reactiile dintre produsii primari (de exemplu 2H = H2, 2Cl = Cl2 etc), descompunerea produsilor primari, cristalizarea atomilor metalici, reactiile produsilor primari cu apa, cu electrolitul sau cu conductorul electronic Procesele de reducere si de oxidare au loc în zona adiacenta cu suprafata conductorilor electronici conducând la aparitia unui gradient de concentratie si a unei polarizari corespunzatoare Acest gradient este atenuat prin difuzia din solutie a componentilor consumati Depunerea produsilor de electroliza poate conduce de asemenea la o polarizare suplimentara În functie de marimea polarizarii, curba curentului de electroliza în functie de tensiunea aplicata arata ca în Figura 12 Figura 12 Curbe curent - tensiune pentru diferite valori ale polarizarii În lipsa polarizarii, sau pentru o polarizare foarte mica, curentul variaza în functie de tensiunea aplicata conform curbei îngrosate Aplicarea unei diferente mici de potential ial ?E1 conduce la trecerea unui curent electric semnificativ Pentru o polarizare mare, curentul devine semnificativ numai dupa aplicarea unei tensiuni importante, numita tensiune de descompunere, ?Ed Pentru a obtine un curent semnificativ, diferenta de potential aplicata, ?E2 , trebuie sa fie mai mare decât tensiunea de descompunere Tensiunea de descompunere este dependenta atât de natura componentilor care reactioneaza, cât si de natura electrozilor si de compozitia solutiei Relatia dintre cantitatea de substanta formata prin electroliza si sarcina consumata a fost gasita pe cale experimentala de catre Faraday si se exprima cantitativ cu ajutorul celor doua legi ale electrolizei: 1 Masa de substanta transformata la electrod, m, este proportionala cu sarcina consumata, Q: (32) unde constanta de proportionalitate ke este numita echivalentul electrochimic al substantei 2 Pentru transformarea unei cantitati de substanta egala cu echivalentul sau chimic, este necesara o cantitate de electricitate egala cu cantitatea de electricitate transportata de un mol de electroni Aceasta este numita constanta lui Faraday si este egala cu F ??•e0 ?6,022• 1023 x1,602 •10-19 = 96486,7 C / mol În calculele curente se aproximeaza: F = 96500 C / mol Substituind în prima lege m prin masa molara M si considerând cantitatea de sarcina corespunzatoare Q = zF, se obtine: M = kezF Echivalentul gram al substantei este Eg = M / z, rezultând astfel semnificatia echivalentului electrochimic: (34) Cele doua legi pot fi astfel redate printr-o singura relatie: (35) Când în solutie exista mai multi componenti care pot participa la acelasi tip de reactie (reducere sau oxidare), produsii de electroliza nu mai sunt unitari Compozitia amestecului obtinut prin electroliza este dependenta de concentratiile componentilor, de natura electrozilor si de tensiunea aplicata Datorita multitudinii fenomenelor de polarizare si a interdependentei lor, curbele de polarizare nu pot fi deduse teoretic ci se obtin numai pe cale experimentala Ordinea reducerii diferitelor specii nu urmeaza strict ordinea potentialelor standard de reducere De exemplu, într-o solutie acidulata de sulfat de zinc se depune zincul cu ???0,763 V, si nu se degaja hidrogenul cu ??0,000V, datorita supratensiunii mari a hidrogenului Natura conductorului electronic poate produce de asemenea inversari ale ordinii de reducere sau de oxidare Electroliza are numeroase aplicatii practice dintre care cele mai cunoscute pot fi grupate în urmatoarele categorii: o electrodepunerea unor metale (zn, cu, ni, cr, ag, au etc) sub forma unor straturi de grosimi controlate o extragerea unor metale prin trecerea lor în solutie urmata de o depunere catodica o purificarea unor metale prin dizolvarea lor anodica si depunerea la catod (de exemplu cuprul) o electroliza apei pentru obtinerea hidrogenului si oxigenului, în vederea stocarii "chimice" a energiei electrice o obtinerea apei grele prin electroliza apei (apa deuterata are o supratensiune mai mare decât apa usoara) o obtinerea unor metale prin electroliza topiturilor (de exemplu aluminiul) o obtinerea clorului, hidrogenului si hidroxidului de sodiu prin electroliza solutiei apoase de clorura de sodiu o desalinizarea apei marine o obtinerea mai economica a unor compusi anorganici (naocl, h2o2, kmno4, mno2) o obtinerea unor compusi organici 10 Coroziunea electrochimica Datorita reactivitatii lor mari fata de componentii mediului ambiant, metalele pot trece relativ usor în alti compusi cu proprietati diferite, de cele mai multe ori inferioare din punct de vedere practic Când procesul are loc în mediu uscat între metal si diferiti oxidanti în stare gazoasa, este numit coroziune chimica Prezenta unei solutii de electrolit care contine componenti capabili de reactii de reducere, conduce la cuplarea reactiei de oxidare a metalului cu cea de reducere, prin formarea unei pile electrochimice Se produce în acest caz o coroziune electrochimica Coroziunea electrochimica reprezinta un ansamblu de procese fizico - chimice în urma carora metalele si aliajele acestora trec sub forma unor compusi metalici (oxizi, hidroxizi, saruri) ca urmare a formarii unor micropile în care metalul este supus oxidarii anodice în timp ce un component din solutie, numit depolarizant, sufera reactia complementara de reducere Metalul trece în solutie sub forma de ioni cedând electronii retelei metalice pe care îi consuma depolarizantul Figura 13 Micropila de coroziune a fierului Având în vedere caracterul neintentionat al formarii unor astfel de pile pe suprafata metalului, este firesc sa ne întrebam care este natura "electrozilor" responsabili de procesul electrochimic În timp ce pentru o suprafata metalica ideala proprietatile locale trebuie sa fie identice în oricare punct, pe suprafetele reale exista o multitudine de neuniformitati determinate de prezenta unor impuritati, a unor neomogenitati de natura mecanica (adâncituri, santuri, tensiuni diferite), a unor regiuni neechivalente (suprafata, muchie vârf etc ), a unor diferente de compozitie sau de temperatura (rezultate ca urmare a unor fluctuatii locale) Un cuplu format din doua zone vecine cu proprietati diferite, poate deveni o micropila în prezenta unei solutii de electrolit Deoarece metalul ramâne în ansamblu neutru din punct de vedere electric, rezulta ca procesul anodic (de oxidare) si cel catodic (de reducere) au loc cu aceeasi viteza Procesul global se desfasoara la un potential caracteristic fiecarui sistem, numit potential stationar, ?s, sau potential mixt O reducere a vitezei unuia dintre procesele electrochimice (reducerea densitatii de curent) conduce la reducerea identica si a vitezei celuilalt proces Rezulta ca procesul de coroziune poate fi frânat fie de procesele anodice, fie de cele catodice O reprezentare simplificata a curbei de polarizare caracteristica procesului de coroziune electrochimica este redata în Figura 13 Figura 13 Diagrama de polarizare pentru coroziunea unui metal Întelegerea mecanismului de coroziune electrochimica da posibilitatea proiectarii sistemelor de protectie anticoroziva Dintre acestea cele mai utilizate sunt urmatoarele: * ?Acoperirea suprafetei metalice cu o pelicula de metal mai rezistent la coroziune (Cu, Zn, Ni, Cr, Ag etc ) * ?Acoperirea suprafetei metalice cu pelicule nemetalice izolante (polimerice, de oxizi cu structura compacta etc ) * ?Adaosul unor inhibitori de coroziune, substante cu proprietatea de a se adsorbi preferential fie pe centrii catodici, fie pe cei anodici Consumul acestora este cu mult mai redus decât în cazul acoperirii cu pelicule compacte Blocarea unui anumit fel de centrii reduce sau anuleaza valoarea curentului de coroziune * ?Protectia catodica, prin care se leaga metalul într-un circuit electric extern la o sursa de curent continuu Când metalul este catod, pe el nu mai pot avea loc reactii de oxidare Anodul este un electrod inert cum ar fi de exemplu grafitul Protectia catodica poate fi realizata si cu ajutorul "anozilor de sacrificiu" Anozii de sacrificiu (de exemplu Zn) sunt metale care se oxideaza mai usor decât metalul care trebuie protejat (de exemplu Fe), formând o pila în care se consuma anodul, atunci când cele doua metale sunt legate direct si ambele vin în contact cu electrolitul Pe catod au loc reactii de reducere ale depolarizantilor existenti în mediul coroziv * ?Protectie anodica, prin care metalul de protejat este mentinut într-o pila sub forma de anod, când curentul conduce la formarea unei pelicule protectoare (pasivare) Procedeul implica riscuri mai mari întrucât deteriorarea locala a peliculei protectoare poate conduce la o coroziune accelerata datorata functiei sale de anod 11 Bibliografie 1 L Oniciu, "Chimie Fizica Electrochimie" Editura Didactica si Pedagogica, Bucuresti, 1974 2 L Oniciu, E Constantinescu, "Electrochimie si Coroziune" Editura Didactica si Pedagogica, Bucuresti, 1982 3 D Oancea, C Podina, A M Oancea, "Chimie Principii si aplicatii", Editura All Educational, Bucuresti, 1998 7 